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DESCRIPCIÓN
Oxidación de cetonas a ésteres usando una zeolita β sustituida con estaño.
Esta invención se refiere a un procedimiento para la oxidación de cetonas a ésteres. El procedimiento implica poner
en contacto la cetona con peróxido de hidrógeno y un catalizador que comprende un tamiz molecular sustituido con
estaño en condiciones de oxidación para formar el éster correspondiente.
Los ésteres y las lactonas (ésteres cíclicos) tienen diversos usos en y de sí mismos y pueden ser también compuestos
intermedios en la síntesis de antibióticos, esteroides, feromonas, fragancias y monómeros. En 1899 Adolph Baeyer y
Victor Villiger publicaron en primer lugar la oxidación de mentona y tetrahidrocarvona a las correspondientes lactonas.
La reacción se llevó a cabo usando ácido monopersulfúrico, el cual era el oxidante más fuerte conocido hasta el
momento. Ha existido un considerable interés en la reacción de Baeyer-Villiger desde el punto de vista académico e
industrial habiéndose publicado numerosos artículos. Véase, por ejemplo, G. Strukul, Angew. Chem. Int. Ed., 37, 11-
98 (1998).
La reacción se realiza usualmente con perácidos orgánicos. Cuando el oxidante es peróxido de hidrógeno, existen
informes en los que se usan catalizadores de metales de transición para la reacción de Baeyer-Villiger. Por ejemplo, en
J. Chem. Soc. Chem. Comun., 888, (1978) y en Inorg. Chem., 17, 3055 (1978), de Jacobson et al., se ha descrito el uso
de peroxo-complejos de molibdeno (VI) como catalizadores en combinación con peróxido de hidrógeno al 98% como
oxidante. En J. Mol., Catal., 94, 213 (1994), de W.A. Herrmann, et. al., se ha descrito que el di-peroxo-complejo de
metil-trioxorrenio es también activo para la reacción de Baeyer-Villiger. En este artículo, Strukul también publica el
uso de complejos de platino para realizar la oxidación de cetonas junto con peróxido de hidrógeno al 35%. Finalmente,
A. Bhaumik et al., en Catal. Lett., 40, 47 (1996) describe el uso de silicalita de titanio (TS-1) como un catalizador para
la oxidación de cetonas junto con peróxido de hidrógeno. Sin embargo, el uso de TS-1 dio selectividades para el éster
inferiores a 50%, siendo los ácidos hidroxicarboxílicos los subproductos mayoritarios.
A diferencia del trabajo descrito anteriormente, los solicitantes han desarrollado un procedimiento para transformar
cetonas en ésteres o lactonas, el cual utiliza como el catalizador un tamiz molecular sustituido con estaño junto con
peróxido de hidrógeno. El catalizador tiene una fórmula empírica referida a material anhidro de:
(MwSnxTiySi1−x−y−zGez)O2
en la que M representa un metal que tiene una valencia de +3 tal como Al ó B y “w” es la fracción molar de M y varía
de 0 a 2x. El valor de “x” puede ser de 0,001 a 0,1 mientras que “y” y “z” tienen, respectivamente, valores de 0 a 0,1
y 0 a 0,08. Se ha encontrado que los catalizadores de esta invención tienen conversiones más altas y una selectividad
virtualmente exclusiva a las lactonas.
Sumario de la invención
Un objeto de la presente invención es la conversión de cetonas y especialmente de cetonas cíclicas a ésteres y espe-
cialmente lactonas. Por lo tanto, una realización de la invención es un procedimiento para la oxidación de una cetona
a un éster que comprende poner en contacto una cetona con peróxido de hidrógeno y un catalizador en condiciones de
oxidación para proporcionar el correspondiente éster, teniendo el catalizador que comprende un tamiz molecular una
fórmula empírica referida a material calcinado y anhidro de:
(MwSnxTiySi1−x−y−zGez)O2
en la que M es un metal que tiene una valencia de +3, “w” es la fracción molar de M y varía de 0 a 2x, “x” es la
fracción molar de estaño y varía de 0,001 a 0,1, “y” es la fracción molar de titanio y varía de cero a 0,1 y “z” es la
fracción molar de germanio y varía de cero a menos de 0,08, y caracterizado porque la composición tiene el patrón
de difracción de rayos X característico de la zeolita beta, y cuando “w”, “y” y “z” son todos cero, entonces el tamiz
molecular es amorfo con orden de corta distancia o tiene el patrón de difracción de rayos X característico de la zeolita
beta.
Este y otros objetos y realizaciones de la invención resultarán más evidentes después de una descripción detallada
de la invención.
Descripción detallada de la invención
Como se indicó, la presente solicitud trata de un procedimiento (conocido como reacción de Baeyer-Villiger) en
el que se transforman cetonas en ésteres. Se prefiere transformar cetonas cíclicas en ésteres cíclicos los cuales se
denominan generalmente lactonas. Una parte esencial de este procedimiento es un catalizador que comprende un
tamiz molecular que contiene estaño que tiene el patrón de difracción de rayos X característico de la zeolita beta y una
fórmula empírica referida a material calcinado y anhidro de:
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(MwSnxTiySi1−x−y−zGez)O2
“x” es la fracción molar de estaño y varía de 0,01 a 0,1, “y” es la fracción molar de titanio y varía de cero a 0,1 y
“z” es la fracción molar de germanio y varía de cero a menos de 0,08. Sin embargo, cuando “w”, “y” y “z” son todos
cero, entonces el tamiz molecular es o bien amorfo con orden de corta distancia o tiene la estructura de zeolita beta.
Los metales M que se pueden usar incluyen, pero sin limitarse a los mismos, aluminio, boro, galio, y hierro; y “w”
es la fracción molar de M y varía de 0 a 2x. Estos tamices moleculares tienen una estructura de red tridimensional
microporosa de al menos unidades tetraédricas de SiO2 y SnO2, y un sistema de poros cristalográficamente regulares.
Estos tamices moleculares se preparan usando un procedimiento de cristalización hidrotérmica en el que se prepara
una mezcla de reacción combinando fuentes reactivas de estaño, silicio, un agente plantilla orgánico, opcionalmente
germanio, opcionalmente titanio, opcionalmente un metal M, una fuente de fluoruro o hidróxido, opcionalmente peró-
xido de hidrógeno y agua. Las fuentes de silicio incluyen, pero sin limitarse a las mismas, sílice coloidal, sílice amorfa,
sílice de pirólisis, gel de sílice y tetraalquilortosilicato. Las fuentes de estaño incluyen, pero sin limitarse a las mismas,
haluros de estaño, alcóxidos de estaño, óxido de estaño, estaño metálico, estannatos de metales alcalinos y alcalino-
térreos y compuestos de alquil-estaño. Una fuente preferida es tetracloruro de estaño. Ejemplos de alcóxidos de estaño
incluyen butóxido de estaño, etóxido de estaño y propóxido de estaño. Los agentes plantilla orgánicos incluyen, pero
sin limitarse a los mismos, iones de tetraalquilamonio tales como iones de tetraetilamonio, compuestos aza-policícli-
cos tales como 1,4-diazabiciclo-2,2,2-octano; iones dialquildibencilamonio tales como iones dimetildibencilamonio e
iones bis-piperidinio tales como ion 4,4’-trimetilen-bis(N-bencil-N-metil-piperidinio). Estos iones se pueden añadir
como los compuestos de hidróxidos o haluros. Fuentes de germanio incluyen haluros de germanio, alcóxidos de ger-
manio y óxidos de germanio. Fuentes de titanio incluyen alcóxidos de titanio y haluros de titanio. Alcóxidos de titanio
preferidos son tetraetóxido de titanio, isopropóxido de titanio y tetrabutóxido de titanio. Cuando M es aluminio, las
fuentes de aluminio incluyen, pero sin limitarse a las mismas, óxidos de aluminio, tal como pseudo-bohemita, alcó-
xidos de aluminio tales como isopropóxido de aluminio, aluminato sódico y tricloruro de aluminio, siendo la pseudo-
bohemita y los alcóxidos de aluminio los preferidos. Fuentes de boro, galio y hierro incluyen óxidos, hidróxidos, al-
cóxidos, nitratos, sulfatos, haluros, carboxilatos, y sus mezclas. Compuestos representativos incluyen, sin limitarse a
los mismos, alcóxidos de boro, alcóxidos de galio, acetato de hierro (II), etc.
La mezcla de reacción contendrá también o bien una fuente de fluoruro tal como ácido fluorhídrico o fluoruro
amónico o una fuente de hidróxido tal como hidróxido sódico o hidróxido potásico. La fuente de hidróxido se pue-
den añadir también usando el compuesto de hidróxido del agente plantilla. Se añade también a la mezcla agua y
opcionalmente peróxido de hidrógeno.
Generalmente, el procedimiento hidrotérmico usado para preparar los tamices moleculares que contienen estaño
implica formar una mezcla de reacción usando las fuentes indicadas anteriormente, la cual se representa mediante la
fórmula:
SiO2 : kM2O3 : aR2O : bSnO2 : cGeO2 : dTiO2 : eF : fH2O2 : gH2O
en la que “k” tiene un valor de cero a 0,1, “a” tiene un valor de 0,06 a 0,5, “b” tiene un valor de 0,001 a 0,1, “c”
tiene un valor de cero a 0,08, “d” tiene un valor de 0 a 0,1, “e” tiene un valor de 0,1 a 2, “f” tiene un valor de
cero a 0,5 y “g” tiene un valor de 4 a 50. La mezcla de reacción se prepara mezclando las fuentes deseadas de estaño,
silicio, opcionalmente titanio, opcionalmente germanio, opcionalmente un metal M, un agente plantilla orgánico, agua,
opcionalmente peróxido de hidrógeno y una fuente de fluoruro o hidróxido en cualquier orden para dar la mezcla
deseada. Es también necesario que el pH de la mezcla esté comprendido en el intervalo de 6 a 12 y preferiblemente en
el intervalo de 7,5 a 9,5. Si es necesario, se puede ajustar el pH de la mezcla añadiendo HF, NH4F, NaOH, KOH, etc.
Se puede añadir peróxido de hidrógeno con el fin de formar un complejo con titanio y mantenerlo en solución.
Una vez formada la mezcla de reacción, esta se deja reaccionar posteriormente a una temperatura de 90ºC a 200ºC
y preferiblemente 120ºC a 180ºC durante un tiempo de 2 días a 50 días y preferiblemente de 10 días a 25 días en un
recipiente de reacción hermético bajo presión autógena. Después del tiempo establecido, la mezcla se filtra para aislar
el producto sólido, el cual se lava con agua desionizada y se seca al aire.
Con el fin de promover la cristalización de la fase de zeolita beta, se prefiere añadir a la mezcla de reacción
cristales de zeolita beta como semillas. Estos cristales se pueden añadir como un sólido seco, una suspensión en
un líquido apropiado, por ejemplo, agua, alcohol o un gel organizado previamente, es decir, un gel que contiene
núcleos. Una semilla de zeolita beta preferida es una preparada según lo mostrado en la Solicitud de Patente Española
Nº P9501552.
El tamiz molecular aislado se caracteriza porque tiene el patrón de difracción de rayos X característico de la zeolita
beta, el cual incluye al menos los picos e intensidades presentados en la Tabla A. La intensidad presentada en la Tabla
A es una intensidad relativa que se obtiene relacionando la intensidad de cada pico (I) con la línea más fuerte (I0).
La intensidad está dada por la ecuación 100 x I/I0 y se representa por vs, s, m y w, los cuales se definen como:
vs = 80 -100; s= 60-80; m =15-60 y w = 0-15.
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TABLA A
Cuando los únicos elementos que están presentes en la red son Sn y Si, el tamiz molecular puede tener o bien la
estructura de zeolita beta o ser amorfo con un orden de corta distancia. La composición amorfa tiene las características
del material descrito en la Patente de EE.UU. Nº 3.556.725.
Cuando se sintetizan, los tamices moleculares de esta invención contendrán algo del agente plantilla orgánico e
iones de fluoruro en los poros del tamiz. Con el fin de activar la zeolita, es decir, que sea activa para la adsorción o las
reacciones catalíticas, es necesario retirar la plantilla orgánica y el fluoruro. Esto se realiza generalmente calcinando el
tamiz molecular a una temperatura de 300ºC a 1000ºC durante un tiempo suficiente para retirar sustancialmente todo
la plantilla orgánica y el fluoruro, el cual es usualmente de 1 a 10 horas.
Como se indicó, los tamices moleculares descritos anteriormente tienen muy buena actividad como catalizadores
para la oxidación de cetonas a ésteres. Ejemplos de cetonas que se pueden usar en el presente procedimiento incluyen,
pero sin limitarse a las mismas, alquil-cetonas, cetonas cíclicas, cetonas cíclicas sustituidas con alquilo, aril-ceto-
nas y alquil-aril-cetonas. Ejemplos específicos incluyen ciclopentanona, ciclohexanona, metil-ciclopentanona, metil-
ciclohexanona, n-pentil-ciclopentanona, t-butil-ciclohexanona y adamantanona.
El procedimiento implica poner en contacto la cetona con un catalizador (como se describió anteriormente) y
peróxido de hidrógeno en condiciones de oxidación. Las condiciones de oxidación para el presente procedimiento
incluyen una temperatura de 20ºC a 120ºC, y preferiblemente de 40ºC a 90ºC, una presión de la atmosférica a 400
kPa, y un tiempo de contacto de 10 minutos a 24 horas y preferiblemente un tiempo 1 hora a 12 horas. Como se indicó,
se requiere también usar peróxido de hidrógeno. El peróxido de hidrógeno se puede obtener como una solución que
tiene una concentración de 3% a 70% de H2O2 en peso de la solución. Cualquiera de estas soluciones comercialmente
disponibles se pueden usar en el presente procedimiento, prefiriéndose una solución al 35%. La cetona puede estar
presente en forma pura o se puede mezclar con un disolvente, prefiriéndose el uso de un disolvente. Ejemplos de
disolventes que se pueden usar incluyen, pero no sin limitarse a los mismos, alcoholes, éteres, acetales y acetonitrilo.
El procedimiento se puede realizar o bien en un modo en tandas o en un modo continuo. En un modo en tandas,
se mezclan el catalizador, la cetona y H2O2 en un reactor adecuado preferiblemente agitando a la temperatura deseada
durante un tiempo de 10 minutos a 24 horas y preferiblemente un tiempo de 1 hora a 12 horas. Se use un modo en
tandas o un modo continuo, la relación molar de H2O2 a cetona puede variar de 2:1 a 0,1:1 y preferiblemente de
1:1 a 0,3:1. En un modo continuo, se puede usar el catalizador como un lecho fijo, lecho fluidizado, lecho móvil, o
cualquier otra configuración conocida para un experto común en la técnica. Cuando se usa un lecho fijo, la cetona y
el peróxido de hidrógeno se pueden hacer fluir o bien en dirección hacia arriba del flujo o hacia abajo del flujo. El
H2O2 y la cetona se pueden inyectar separadamente o se pueden mezclar previamente y luego inyectarse en el reactor.
Independientemente de cómo se introduzcan los reactivos y del tipo de lecho usado, los reactivos se hacen fluir a través
del reactor a una velocidad espacial horaria de líquido (LHSV) de 0,05 a 10 h−1 con el fin de asegurar un tiempo de
contacto adecuado entre los reactivos y el catalizador. Finalmente, Independientemente de que se use un procedimiento
en tandas o continuo, los productos, reactivos y cualquier subproducto formado se separan por medios bien conocidos
en la técnica.
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Con el fin de ilustrar más completamente la invención, se exponen los siguientes ejemplos. Se tiene que entender
que los ejemplos son sólo a modo de ilustración y no se pretende que limiten indebidamente el amplio alcance de la
invención, como se muestra en las reivindicaciones adjuntas.
Ejemplo 1
Este ejemplo ilustra la preparación de semillas de zeolita beta según la solicitud de patente española nº P9501552.
En un recipiente se disolvieron 1,85 gramos de AlCl3·6H2O en 4,33 gramos de agua. A esta solución se añadieron
45,24 gramos de hidróxido de tetraetilamonio (TEAOH) (solución acuosa al 35% en peso). Luego, se añadieron
40 gramos de tetraetilortosilicato (TEOS) y la mezcla se agitó hasta que se evaporó el etanol formado mediante la
hidrólisis de TEOS. La composición final del gel era como sigue:
SiO2 : 0, 28(TEA)2O : 0, 02Al2O3 : 6, 5H2O
La solución, que se obtuvo, se transfirió a un autoclave de acero inoxidable forrado con Teflon®, se calentó hasta
140ºC, con agitación y se dejó reaccionar durante 3 días. El producto se recuperó mediante centrifugación, se lavó con
agua destilada y se secó a 100ºC. Se encontró que el producto tenía la estructura de zeolita beta con una cristalinidad
de aproximadamente 90%.
La muestra de zeolita beta del párrafo anterior se desaluminó tratando 1 gramo de la zeolita así sintetizada con 60
gramos de HNO3 (60% en peso) a 80ºC durante 24 horas. El sólido se recuperó mediante filtración, se lavó con agua
destilada y se seco a 100ºC. Se encontró que la cristalinidad de este producto de zeolita era de 70% y mediante análisis
químico se determinó que la relación Si/Al era mayor que 2.000.
Ejemplo 2
Este ejemplo ilustra la síntesis de un estannosilicato con la estructura de zeolita beta.
En un recipiente, se añadieron 30 gramos de TEOS y 32,85 gramos de TEAOH (35% en peso). Después de 90
minutos, se añadió una solución de 0,21 gramos de SnCl4·5H2O (98%) en 2 gramos de agua y la mezcla se agitó hasta
que se evaporó el etanol formado mediante la hidrólisis de TEOS. Se añadieron a la solución transparente 3,25 gramos
de HF (48%) y se obtuvo una pasta espesa. Finalmente, se añadió una suspensión de 0,34 gramos de semillas de zeolita
beta desaluminada preparada como en el Ejemplo 1 en 1,85 gramos de agua. La composición final del gel se describe
mediante la fórmula siguiente:
SiO2 : 0, 27(TEA)2O : 0, 004 SnO2 : 0, 54 HF : 7, 5 H2O
Esta pasta se cargó en un autoclave de acero inoxidable forrado con Teflon® y se calentó hasta 140ºC y se dejó
reaccionar durante 10 días con agitación. Después de este tiempo, el producto se recuperó mediante filtración y me-
diante análisis de difracción de rayos X se mostró que tenía la estructura de la zeolita beta y que tenía una cristalinidad
de aproximadamente 100%. El análisis químico mostró además que el producto contenía 0,8% en peso de estaño. El
producto se calcinó a 580ºC durante 3 horas y mantuvo su cristalinidad. Se determinó que la fórmula empírica del
producto referida a material calcinado y anhidro era:
(Si0,996Sn0.004)O2
Este producto se identificó como muestra A
Ejemplo 3
Este ejemplo ilustra la síntesis de un estannosilicato con la estructura de zeolita beta.
En un recipiente, se añadieron 30 gramos de TEOS y 32,99 gramos de TEAOH (35% en peso). Después de 90
minutos, se añadió una solución de 0,43 gramos de SnCl4·5H2O (98%) en 2,75 gramos de agua y la mezcla se agitó
hasta que se evaporó el etanol formado mediante la hidrólisis de TEOS. Se añadieron a la solución transparente 3,2
gramos de HF (48%) y se obtuvo una pasta espesa. Finalmente, se añadió una suspensión de 0,36 gramos de semillas
de zeolita beta desaluminada preparadas como en el Ejemplo 1 en 1,75 gramos de agua. La composición final del gel
se describe por la siguiente fórmula:
SiO2 : 0, 27(TEA)2O : 0, 008 SnO2 : 0, 54 HF : 7, 5 H2O
Esta pasta se cargó en un autoclave de acero inoxidable forrado con Teflon®, se calentó a 140ºC y se dejó reaccionar
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durante 11 días con agitación. Después de 11 días, el producto se recuperó mediante filtración y mediante análisis de
difracción de rayos X se mostró que tenía la estructura de zeolita beta y que tenía una cristalinidad de aproximadamente
95%. El análisis químico mostró además que el producto contenía 1,6% en peso de estaño. El producto se calcinó a
580ºC durante 3 horas y mantuvo su cristalinidad. Se determinó que la fórmula empírica del producto referida a
material calcinado y anhidro era:
(Si0,992Sn0.008)O2
Este producto se identificó como muestra B.
Ejemplo 4
Este ejemplo ilustra la síntesis de un estannosilicato con la estructura zeolita beta.
En un recipiente, se añadieron 30 gramos de TEOS y 33,13 gramos de TEAOH (35% en peso). Después de 90
minutos, se añadió una solución de 0,63 gramos de SnCl4·5H2O (98%) en 4 gramos de agua y la mezcla se agitó hasta
que se evaporó el etanol formado mediante la hidrólisis de TEOS. Se añadieron a la solución transparente 3,27 gramos
de HF (48%) y se obtuvo una pasta espesa. Finalmente, se añadió una suspensión de 1 gramo de semillas de zeolita
beta desaluminada preparadas como en el Ejemplo 1 en 4 gramos de agua. La composición final del gel se describe
por la siguiente fórmula:
SiO2 : 0, 27(TEA)2O : 0, 012 SnO2 : 0, 54 HF : 5 H2O
Esta pasta se cargó en un autoclave de acero inoxidable forrado con Teflon®, se calentó hasta 175ºC y se dejó
reaccionar durante 15 días con agitación. Después de este tiempo, el producto se recuperó mediante filtración y me-
diante análisis de difracción de rayos X se mostró que tenía la estructura de zeolita beta y que tenía una cristalinidad
de aproximadamente 95%. El análisis químico mostró además que el producto contenía 2,3% en peso de estaño. El
producto se calcinó a 580ºC durante 3 horas y mantuvo su cristalinidad. Se determinó que la fórmula empírica del
producto referida a material calcinado y anhidro era:
(Si0,988Sn0.012)O2
Este producto se identificó como muestra C.
Ejemplo 5
Este ejemplo ilustra la síntesis de un titanosilicato con la estructura de zeolite Beta. En un recipiente, se añadieron
40 gramos de TEOS y 1,54 gramos de tetraetóxido de titanio y a esta solución se le añadieron 45,38 gramos de TEAOH
(35%) y 6,40 gramos de peróxido de hidrógeno (35%). La mezcla se agitó hasta que se evaporó el etanol formado a
partir de la hidrólisis de TEOS. A esta solución se le añadieron 4,50 gramos de HF (48%) y se obtuvo una pasta espesa.
Finalmente, se añadió una suspensión de 0,48 gramos de semillas de zeolita beta desaluminada (preparadas como en
el ejemplo 1) en 2,3 gramos de agua. La composición final del gel se describe por la siguiente fórmula:
SiO2 : 0, 28 (TEA)2O : 0, 035 TiO2 : 0, 56 HF : 0, 34 H2O2 : 7, 5H2O
Esta pasta se cargó en un autoclave de acero inoxidable forrado con Teflon®, y se calentó hasta 140ºC durante
7 días con agitación. Después de este tiempo, el producto se recuperó mediante filtración para dar un producto que
contenía silicio y titanio en la red y que tenía el patrón de difracción de rayos X de zeolita beta. La cristalinidad
del producto medida partir de su patrón de difracción de rayos X era de aproximadamente 100%. Se analizó una
parte de esta muestra y se mostró que ésta contenía 1,2% en peso de titanio. Después de calcinar a 580ºC, el tamiz
molecular de titanosilicato mantuvo su cristalinidad. Se determinó que la fórmula empírica del producto referida a
material calcinado y anhidro era:
(Si0,985Ti0.015)O2
Este producto se identificó como muestra D.
Ejemplo 6
Este ejemplo ilustra la síntesis de un aluminosilicato con la estructura de zeolite Beta. En un recipiente, se añadieron
40 gramos de TEOS y 30,24 gramos de TEAOH (35%). Después de 90 minutos, se añadió una solución de 0,41 gramos
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de aluminio metálico en 16,788 gramos de TEAOH, y la mezcla se agitó hasta que se evaporó el etanol formado a
partir de la hidrólisis de TEOS. A esta solución se le añadieron 4,96 gramos de HF (48%) y se obtuvo una pasta
espesa. Finalmente, se añadió una suspensión de 0,34 gramos de semillas de zeolita Beta (sin desaluminar, Si/Al=25
preparadas como en el ejemplo 1) en 1,3 gramos de agua. La composición final del gel se describe por la siguiente
fórmula:
SiO2 : 0, 28 (TEA)2O : 0, 01 Al2O3 : 0, 56 HF : 7, 5H2O
Esta pasta se cargó en un autoclave de acero inoxidable forrado con Teflon®, y se calentó hasta 140ºC durante 1
día con agitación. Después de este tiempo, el producto se recuperó mediante filtración para dar un producto con el
patrón de difracción de rayos X de zeolita beta y una cristalinidad de aproximadamente 100%. El análisis químico
del material mostró una relación de Si/Al de 50. El producto se calcinó a 580ºC durante 3 horas y su cristalinidad era
aproximadamente 95%.
Este producto se identificó como muestra E.
Ejemplo 7
Este ejemplo ilustra la síntesis de un material de Sn-sílice.
En un recipiente, se añadieron 0,95 gramos de SnCl4·5H2O a una solución que contenía 20 gramos de una solu-
ción acuosa de hidróxido de cetiltrimetilamonio (CTAOH), 0,53 M), 6,3 gramos de hidróxido de tetrametilamonio
(TMAOH, 25% en peso) y 7,6 gramos de agua. Esta mezcla se agitó a temperatura ambiente durante 10 minutos y
a la solución resultante se le añadieron 4 gramos de sílice (Aerosil 200TM, Degussa). La mezcla de reacción se agitó
durante una hora. La composición final del gel se describe mediante la siguiente fórmula:
SiO2 : 0, 16CTAOH : 0, 26TMAOH : 0, 04SnO2 : 24H2O
El gel se cargó en un autoclave de acero inoxidable forrado con Teflón® y se calentó a 135ºC durante 24 horas.
Después de este tiempo, el producto se recuperó mediante filtración para dar un producto que contenía silicio y estaño.
El material orgánico ocluido se retiró calentando la muestra bajo un flujo de nitrógeno en un reactor tubular a
540ºC durante 1 hora y luego en aire a 540ºC durante 6 horas. Se analizó una parte de esta muestra y se mostró que
contenía 7,1% en peso de estaño.
El producto se identificó como muestra F.
Ejemplo 8
Este ejemplo ilustra la síntesis de un material de Sn-sílice.
En un recipiente, se añadieron 0,47 gramos de SnCl4·5H2O a una solución que contenía 10 gramos de una solu-
ción acuosa de hidróxido de cetiltrimetilamonio (CTAOH, 0,53 M), 1,94 gramos de bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTABr), 6,3 gramos de hidróxido de tetrametilamonio (TMAOH, 25% en peso) y 16 gramos de agua. Esta mezcla
se calentó a 40ºC bajo agitación suave. Cuando se obtuvo una solución transparente, ésta se enfrió por debajo de la
temperatura ambiente y luego se añadieron 4 gramos de sílice (Aerosil 200TM, Degussa). La mezcla de reacción se
agitó durante una hora. La composición final del gel se describe mediante la siguiente fórmula:
SiO2 : 0, 08 CTAOH : 0, 08 CTABr : 0, 26 TMAOH : 0, 02 SnO2 : 24H2O
El gel se cargó en un autoclave de acero inoxidable forrado con Teflon® y se calentó a 135ºC durante 24 horas.
Después de este tiempo, el producto se recuperó mediante filtración para dar un producto que contenía silicio y estaño.
El material orgánico ocluido se retiró calentando la muestras bajo un flujo de nitrógeno en un reactor tubular a
540ºC durante 1 hora y luego en aire a 540ºC durante 6 horas. Se analizó una parte de esta muestra y se mostró que
ésta contenía 3,9% en peso de estaño.
Este producto se identificó como muestra G.
Ejemplo 9
Este ejemplo ilustra la síntesis de un material de Sn-sílice.
En un recipiente, se añadieron 0,19 gramos de SnCl4·5H2O a una solución que contenía 4 gramos de una solución
7
510
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
ES 2 215 128 T3
acuosa de hidróxido de cetiltrimetilamonio (CTAOH, 0,53M), 3,1 gramos de bromuro de cetiltrimetilamonio (CTABr),
6,3 gramos de hidróxido de tetrametilamonio (TMAOH, 25% en peso) y 21 gramos de agua. Esta mezcla se calentó
a 40ºC bajo suave agitación. Cuando se obtuvo una solución transparente, ésta se enfrió por debajo de la temperatura
ambiente y luego se añadieron 4 gramos de sílice (Aerosil 200TM; Degussa). La mezcla de reacción se agitó durante
una hora. La composición final del gel se describe mediante la siguiente fórmula:
SiO2 : 0, 03 CTAOH : 0, 13 CTABr : 0, 26 TMAOH : 0, 008 SnO2 : 24H2O
El gel se cargó en un autoclave de acero inoxidable forrado con Teflon® y se calentó a 135ºC durante 24 horas.
Después de este tiempo, el producto se recuperó mediante filtración para dar un producto que contenía silicio y estaño.
Se retiró el material orgánico ocluido calentando la muestra bajo un flujo de nitrógeno en un reactor tubular a
540ºC durante 1 hora y luego en aire a 540ºC durante 6 horas. Se analizó una parte de esta muestra y se mostró que
ésta contenía un 1,6% en peso de estaño.
Este producto se identificó como muestra H.
Ejemplo 10
Se ensayaron las muestras A a H para determinar la oxidación selectiva de ciclohexanona a su correspondiente
lactona como sigue. En un matraz de fondo redondo, se añadieron 3 g de metil-t-butil-éter como un disolvente junto con
un mmol de cetona y un ligero exceso molecular de peróxido de hidrógeno (aproximadamente 1,5 a 2,0 equivalentes).
Finalmente, se añadieron 50 mg del catalizador que se va a ensayar, y el matraz se calentó hasta 56ºC. Las muestras
se retiraron en 1 hora, 3,5 horas y 6 horas para determinar la conversión y selectividad a la correspondiente lactona.
En la Tabla 1 se muestran la actividad y selectividad de diversos catalizadores para la conversión de ciclohexanona.
Ejemplo 11
Se ensayó la muestra B usando el procedimiento del Ejemplo 10 con diversas cetonas cíclicas. Estos resultados se
muestran en la Tabla 2.
TABLA 1
Oxidación de ciclohexanona mediante diversos catalizadores
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TABLA 2
Oxidación de diversas cetonas cíclicas usando un catalizador Sn-Beta
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para la oxidación de una cetona para formar un éster que comprende, poner en contacto una
cetona con peróxido de hidrógeno y un catalizador en condiciones de oxidación para proporcionar el éster correspon-
diente, comprendiendo el catalizador un tamiz molecular que tiene una fórmula empírica referida a material calcinado
y anhidro de:
(MwSnxTiySi1−x−y−zGez)O2
en la que M es un metal que tiene una valencia de +3, “w” es la fracción molar de M y varía de 0 a 2x, “x” es
la fracción molar de estaño y varía de 0,001 a 0,1, “y” es la fracción molar de titanio y varía de cero a 0,1 y
“z” es la fracción molar de germanio y varía de cero a menos de 0,08, y caracterizado porque la composición
tiene el patrón de difracción de rayos X característico de la zeolita beta, y cuando “w”, “y” y “z” son todos cero,
entonces el tamiz molecular es amorfo con orden de corta distancia o tiene el patrón de difracción de rayos X
característico de la zeolita beta.
2. El procedimiento de la reivindicación 1, en el que M se selecciona del grupo que consiste en aluminio, boro,
galio y hierro.
3. El procedimiento de la reivindicación 1 ó 2, en el que M es aluminio.
4. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1, 2 ó 3, en el que tanto “y” como “z” tienen un valor de
cero.
5. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1, 2, 3 ó 4, en el que la cetona se mezcla con un disolvente
seleccionado del grupo que consiste en alcoholes, éteres, acetales y acetonitrilo.
6. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1, 2, 3, 4 ó 5, en el que las condiciones de oxidación
incluyen una temperatura de 20ºC a 120ºC, una presión de la atmosférica a 400 kPa y un tiempo de contacto de 10
minutos a 24 horas.
7. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1, 2, 3, 4, 5 ó 6, en el que la relación de H2O2 a cetona
varía de 2:1 a 0,1:1.
8. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1, 2, 3, 4, 5, 6 ó 7, en el que la cetona se selecciona del
grupo que consiste en ciclopentanona, ciclohexanona, metilciclopentanona, metilciclohexanona, n-pentilci-clopenta-
nona, t-butilciclohexanona y adamantanona.
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